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@  Lithium-manganese  dioxide  cell. 
  A  lithium-manganese  dioxide  cell  comprising  a  cathode 
composed  of  manganese  dioxide,  an  anode  composed  of 
metal  lithium  and  an  electrolyte  interposed  therebetween. 
The  magnanese  dioxide  having  an  X-ray  diffraction  peak  in 
the  vicinity  of  a  diffraction  crystal  lattice  distance  d  =  3.60  A 
analyzed  after  discharging  in  a  cell. 

The  manganese  dioxide  may  be  prepared  by  the  steps  of 
adding  nitric  acid  to  electrolytic  manganese  (EMD),  chemical 
manganese  dioxide  (CMD),  a  prodrctct  obtained  by  heat- 
treatment  of  EMD  or  CMD,  a  product  obtained  by  thermal 
decomposition  of  EMD  or  CMD,  or  a  product  by  thermal 
decomposition  of  manganese  nftrate,  and  heat-treating  the 
resulting  mixture. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

1.  F i e l d   of   t h e   I n v e n t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   a . c a t h o d e   a c t i v e  

m a t e r i a l   s u i t a b l y   e m p l o y e d   in   a  s o - c a l l e d   L i - M n 0 2   c e l l  

( l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l )  m a k i n g   u s e   o f   m e t a l  

l i t h i u m   as  a n o d e   a c t i v e   m a t e r i a l .  

2.  D e s c r i p t i o n   of   t h e   P r i o r   A r t  

The  l i t h i u m   c e l l   m a k i n g   u s e   of   m e t a l   l i t h i u m  

as  a n o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   i s   known  as  b e i n g   of   t h e   h i g h  

e n e r g y   d e n s i t y   t y p e   b e c a u s e   of  t h e   l a r g e   c a p a c i t y   p e r  

u n i t   w e i g h t   of  m e t a l   l i t h i u m ,   t h e   c e l l   a l s o   h a v i n g   a  

c e l l   v o l t a g e   as  h i g h   as  a p p r o x i m a t e l y   3V  b e c a u s e   p o t e n -  

t i a l   of   m e t a l   l i t h i u m .   S i n c e   t h e   l i t h i u m   c e l l   can   b e  

e a s i l y   r e d u c e d   in   s i z e   and  w e i g h t   w h i l e   a s s u r i n g   a  h i g h  

e n e r g y   d e n s i t y ,   i t   i s   i n c r e a s i n g l y   u s e d   f o r   e x a m p l e  a s  

a  b a c k u p   p o w e r   s u p p l y   f o r   an  IC  m e m o r y .  

I t   i s   known  t h a t ,   in   t h i s   t y p e   of  t h e   c e l l ,  

t h e   s e l e c t i o n   of  t h e   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   i s   c r i t i c a l  

and  may  g o v e r n   c e l l   c h a r a c t e r i s t i c s .   The  L i - M n 0 2   c e l l s  

a r e   a l s o   known  in   t h e   a r t   in   w h i c h   m a n g a n e s e   d i o x i d e  

w h i c h   i s   t h e   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   of   t h e   m a n g a n e s e  

d r y   c e l l   i s   u s e d   as  t h e   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l .   T h e s e  

c e l l s   a r e   i n e x p e n s i v e   to   m a n u f a c t u r e   b e c a u s e   t h e   m a n g a n e s e  



d i o x i d e   i s   r e a d i l y   a v a i l a b l e   a t   low  c o s t s .  

Such  m a n g a n e s e   d i o x i d e   may  f o r   e x a m p l e   b e  

y -Mn02   s u c h   as  c h e m i c a l   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (CMD)  o b t a i n e d  

by  a d d i t i o n   of   an  a l k a l i   p e r m a n g a n a t e   s o l u t i o n   to   a  

b o i l i n g   n e u t r a l   m a n g a n e s e   s u l f a t e   s o l u t i o n ,   or   e l e c t r o -  

l y t i c   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (EMD)  o b t a i n e d   by  e l e c t r o l y t i c  

o x i d a t i o n   f rom  t h e   a c i d   b a t h   of   m a n g a n e s e   s u l f a t e   o r  

m a n g a n e s e   c h l o r i d e ,   as  i n   t h e   c a s e   of   a f o r e m e n t i o n e d  

m a n g a n e s e   d r y   c e l l .   T h e s e   y -Mn02   a r e   n o t   d e s i r a b l e  

b e c a u s e   t h e y   c o n t a i n   a  l a r g e   a m o u n t   o f   w a t e r   w h i c h   m a y  

r e a c t   w i t h   m e t a l   l i t h i u m   of   t h e   a n o d e   a c t i v e   m a t e r i a l  

to   c a u s e   an  e l e c t r o l y t e   l e a k a g e   o r   c o r r o s i o n   of   t h e  

b a t t e r y   can   or   o t h e r w i s e   d e t e r i o r a t e   t h e   p r e s e r v a t i v e  

c h a r a c t e r   of   t h e   c e l l .   In   a d d i t i o n   t h e   c e l l   c a p a c i t y  

may  be  l o w e r e d   due  to   a d m i x t u r e   of   Mn203  w h i c h   i s   n o t  

t h e   a c t i v e   m a t e r i a l .   I t   i s   a l s o   known  to   make  u s e   o f  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   o b t a i n e d   by  h e a t - t r e a t i n g   t h e   a f o r e -  

m e n t i o n e d   y-Mno2  a t   a  t e m p e r a t u r e   of   t h e   o r d e r   of   1 5 0  

to   4 5 0 ° C   f o r   r e m o v i n g   t h e   w a t e r   c o n t e n t s .   ( I t   s h o u l d  

be  n o t e d   t h a t   t h e   r e s u l t i n g   m a n g a n e s e   d i o x i d e   h a s  

u n d e r g o n e   c h a n g e s   in   t h e   c r y s t a l   s t r u c t u r e   by  t h e   h e a t -  

t r e a t i n g   t e m p e r a t u r e   so  t h a t   i t   e x h i b i t s   a  y - p h a s e   a t  

l o w e r   t h a n   2 5 0 ° C ,   a  γ · β - p h a s e   a t   250°  to   350°C  and  a  

S - p h a s e   a t   h i g h e r   t h a n   3 5 0 ° C ) .   A l t h o u g h   an  i m p r o v e m e n t  

i s   a t t a i n e d   in   t h i s   c a s e ,   any  s a t i s f a c t o r y   r e s u l t s   h a v e  



n o t   b e e n   o b t a i n e d   w i t h   r e s p e c t   to  i n c r e a s i n g   t h e   c e l l  

c a p a c i t y   or  r e a l i z i n g   an  i m p r o v e d   f l a t n e s s   of   t h e   d i s -  

c h a r g e   v o l t a g e .  

Above  a l l ,   when  t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e  

c e l l   i s   u s e d   as  a  b a c k u p   p o w e r   s u p p l y   f o r   t h e   IC  m e m o r y ,  

an  i m p r o v e d   f l a t n e s s   of   t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   and  a n  

i n c r e a s e d   c a p a c i t y   of   t h e   c e l l   a r e   d e s i r e d ,   so  t h a t   a  

demand   e x i s t s   f o r   f u r t h e r   i m p r o v i n g   t h e   c a t h o d e   a c t i v e  

m a t e r i a l .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

I t   i s   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o  

p r o v i d e   an  i m p r o v e d   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   f o r   l i t h i u m -  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l .  

I t   i s   a  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

to  p r o v i d e   a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   s h o w i n g   a n  

i m p r o v e d   f l a t n e s s   in   t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e .  

I t   i s   a  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

to  p r o v i d e   a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   s h o w i n g   a n  

i n c r e a s e d   c a p a c i t y .  

Thus  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s i d e s   in   a  l i t h i u m -  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   m a n g a n e s e  

d i o x i d e   s h o w i n g   a  d i f f r a c t i o n   peak   in   t h e   v i c i n i t y   o f  

0 
t h e   d i f f r a c t i o n   c r y s t a l   l a t t i c e   d i s t a n c e   d  =  3 . 6 0 A   w h e n  

s u b j e c t e d   to  an  X - r a y   d i f f r a c t i o n   a f t e r   d i s c h a r g i n g   i s  

u s e d   as  t h e   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l .  



BRIEF  DESCRIPTION  OF  THE  DRAWINGS 

F i g .   1  i s   a  s e c t i o n a l   v i e w   s h o w i n g   t h e  

c o n s t r u c t i o n   o f   t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l  

e m b o d y i n g   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

F i g .   2  i s   a  c h a r t   s h o w i n g   d i s c h a r g e   c h a r a c -  

t e r i s t i c s   a c c o r d i n g   to   an  e m b o d i m e n t   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .  

F i g .   3  s c h e m a t i c a l l y   s h o w s   t h e   X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   s p e c t r u m   t h e r e o f   a f t e r   d i s c h a r g i n g .  

F i g .   4  shows   d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   o f  

a n o t h e r   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

F i g .   5  s c h e m a t i c a l l y   s h o w s   t h e   X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   s p e c t r u m   t h e r e o f   a f t e r   d i s c h a r g i n g .  

F i g .   6  shows  d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   of   a  

c o m p a r a t i v e   e m b o d i m e n t .  

F i g .   7  s c h e m a t i c a l l y   s h o w s   t h e   X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   s p e c t r u m   t h e r e o f   a f t e r   d i s c h a r g i n g .  

F i g .   8  shows  d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   o f  

a n o t h e r   c o m p a r a t i v e   e m b o d i m e n t .  

F i g .   9  s c h e m a t i c a l l y   s h o w s   t h e   X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   s p e c t r u m   t h e r e o f   a f t e r   d i s c h a r g i n g .  

F i g .   10  shows  d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   of   a  

f u r t h e r   c o m p a r a t i v e   e m b o d i m e n t .  

F i g .   11  s c h e m a t i c a l l y   s h o w s   t h e   X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   s p e c t r u m   t h e r e o f   a f t e r   d i s c h a r g i n g .  



DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  PREFERRED  EMBODIMENTS 

The  p r e s e n t   i n v e n t o r s   h a v e   c o n d u c t e d   r e s e a r c h e s  

i n t o   a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   s h o w i n g   an  i m p r o v e d  

f l a t n e s s   in   t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   and  a  l a r g e r   d i s c h a r g e  

c a p a c i t y   and  f o u n d   t h a t   m a n g a n e s e   d i o x i d e   e x h i b i t i n g   a  

p e c u l i a r   X - r a y   d i f f r a c t i o n   p e a k   a f t e r   d i s c h a r g i n g   o f  

t h e   c e l l   i s   u s e f u l   f o r   a c h i e v i n g   a  f l a t   d i s c h a r g e  

v o l t a g e   and  an  i m p r o v e d   c a p a c i t y .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n  

has   b e e n   c o m p l e t e d   on  t h e   b a s i s   of   t h i s   f i n d i n g   and  i s  

c h a r a c t e r i z e d   by  u s i n g   as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   e x h i b i t i n g   a n  X - r a y   d i f f r a c t i o n   p e a k  

in  t h e   v i c i n i t y   of   t h e   d i f f r a c t i o n   c r y s t a l   l a t t i c e  

d i s t a n c e   d  =  3 . 6 0 A   a f t e r   d i s c h a r g i n g   of   t h e   c e l l .  

T h u s ,   as  a  r e s u l t   of   o u r   X - r a y   d i f f r a c t i o n  

a n a l y s i s   w h i c h   was  c o n d u c t e d   a f t e r   d i s c h a r g i n g   o f   t h e  

c e l l ,   i t   ha s   b e e n   f o u n d   t h a t   an  i m p r o v e m e n t   may  b e  

a t t a i n e d   in   t h e   f l a t n e s s   of  t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   a n d  

t h e   c e l l   c a p a c i t y   by  u s i n g   as  t h e   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l  

of  t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   m a n g a n e s e   d i o x i d e  

e x h i b i t i n g   a  d i f f r a c t i o n   p e a k   in   t h e   v i c i n i t y   of   t h e  

d i f f r a c t i o n   c r y s t a l   l a t t i c e   d i s t a n c e   d  =  3 . 6 0 A   (28  =  

3 1 . 2 °   w h e r e   a  Fe  t a r g e t   and  a  Mn  f i l t e r   a r e   u s e d ;   6 

b e i n g   a  d i f f r a c t i o n   a n g l e ) .  

A c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   m a n g a n e s e  

d i o x i d e   may  be  p r e p a r e d   by  any  of   t h e   f o l l o w i n g   m e t h o d s .  



( i )   E l e c t r o l y t i c   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (EMD)  o r  

c h e m i c a l   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (CMD)  i s   t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d  

to   d i m a n g a n e s e   t r i o x i d e   (Mn203)  to   w h i c h   n i t r i c   a c i d   i s  

a d d e d   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   h e a t - t r e a t e d   two  o r  

more   t i m e s .  

( i i )   EMD  or   CMD  i s   h e a t - t r e a t e d   to   g i v e   a  

p r o d u c t   to   w h i c h   n i t r i c   a c i d   i s   a d d e d   and  t h e   r e s u l t i n g  

m i x t u r e   i s   h e a t - t r e a t e d .  

( i i i )   EMD  or   CMD  i s   a d d e d   t o   n i t r i c   a c i d   a n d  

t h e   r e s u l t i n g   p r o d u c t   i s   h e a t - t r e a t e d .  

( iv )   m a n g a n e s e   n i t r a t e   i s   t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d  

to   a  p r o d u c t   to   w h i c h   n i t r i c   a c i d   i s   a d d e d   and   t h e  

r e s u l t i n g   p r o d u c t   i s   s u b j e c t e d   to   a t   l e a s t   one   o p e r a t i o n  

of   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n .  

H i g h - p u r i t y   S - m a n g a n e s e   d i o x i d e   may  be  o b t a i n e d  

by  r e s o r t i n g   to  any  o f   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   m e t h o d s ,   w h i c h  

w i l l   now  be  e x p l a i n e d   i n   more   d e t a i l .  

M e t h o d   ( i )  

I t   has   b e e n   f o u n d   t h a t   EMD  or   CMD  may  b e  

t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d   a t   a  h i g h e r   t e m p e r a t u r e   in   a d v a n c e  

and  c o n v e r t e d   in   t h i s   m a n n e r   i n t o   d i m a n g a n e s e   t r i o x i d e  

to   w h i c h   n i t r i c   a c i d   i s   a d d e d   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e  

i s   h e a t - t r e a t e d   to   h i g h - p u r i t y   β-MnO2.  T h u s ,   EMD  or   CMD 

i s   t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d   to   d i m a n g a n e s e   t r i o x i d e   (Mn203)  

to   w h i c h   n i t r i c   a c i d   i s   a d d e d   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e  



i s   h e a t - t r e a t e d   two  or  more  t i m e s .  

In  t h i s   m a n n e r ,   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   γ-MnO2  s u c h   as  EMD  or   CMD  i s   u s e d   as  t h e  

s t a r t i n g   m a t e r i a l   and  p r e v i o u s l y   t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d  

f o r   l i b e r a t i o n   of   o x y g e n   and  c o n v e r s i o n   i n t o   M n 2 0 3 .  

The  t e m p e r a t u r e   f o r   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   f o r  

γ-MnO2  i s   p r e f e r a b l y   in   t h e   r a n g e   f r o m   500°   to   8 0 0 ° C .  

When  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   e x c e e d s   8 0 0 ° C ,   M n 2 0 3  

l i b e r a t e s   o x y g e n   f u r t h e r   to   be  u n d e s i r a b l y   c o n v e r t e d  

i n t o   Mn3O4 .  

N i t r i c   a c i d   i s   t h e n   a d d e d   t o   t h e   r e s u l t i n g  

Mn203  and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   h e a t - t r e a t e d   two  o r  

more   t i m e s .   A c c o r d i n g   to   o u r   e x p e r i m e n t s ,   Mn2O3  i s  

o x i d i z e d   o n l y   i n s u f f i c i e n t l y   by  a  s o l e   h e a t   t r e a t m e n t  

o p e r a t i o n   u n d e r   a d d i t i o n   of   n i t r i c   a c i d   so  t h a t   M n 2 0 3  

may  r e m a i n   as  i m p u r i t i e s .  

The  h e a t   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e   w i t h   a d d i t i o n  

of  n i t r i c   a c i d   i s   p r e f e r a b l y   in   t h e   r a n g e   f rom  170°  t o  

5 0 0 ° C .   Wi th   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e   h i g h e r   t h a n  

500°C ,   t h e   r e s u l t i n g   β-MnO2  may  be  d e c o m p o s e d   f u r t h e r  

to   Mn203  as  i m p u r i t i e s .   0 .4   ml  or   more   of   13N  n i t r i c  

a c i d   ( 0 . 5 2   g ram  e q u i v a l e n t s )   i s   p r e f e r a b l y   a d d e d   t o  

1 . 0 0   g  of  Mn2O3  d u r i n g   h e a t   t r e a t m e n t .  

H i g h - p u r i t y   β -MnO2 may   be  y i e l d e d   by  two  o r  

more  t i m e s   o f   h e a t   t r e a t m e n t   w i t h   a d d i t i o n   of   n i t r i c  



a c i d .   I t   ha s   a l s o   b e e n   f o u n d   t h a t   β - M n O 2  h a v i n g   a  

p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   o r d e r   o f   may  be  s e l e c t i v e l y  

o b t a i n e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

M e t h o d   ( i i )  

EMD  or   CMD  i s   p r e v i o u s l y   h e a t - t r e a t e d   a t   a n  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   so  as  to   be  c o n v e r t e d   i n t o   a  

β -MnO2/Mn2O3  m i x t u r e ,   t o   w h i c h   n i t r i c   a c i d  i s   a d d e d  

and   t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   h e a t - t r e a t e d   t o   h i g h   p u r i t y  

MnO2.  B r i e f l y ,   t h e   p r e s e n t   m e t h o d   c o n s i s t s   i n   h e a t -  

t r e a t i n g   EMD  or   CMD  a d d i n g   n i t r i c   a c i d   t o   t h e   r e s u l t i n g  

p r o d u c t   and  h e a t - t r e a t i n g   t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e .  

T h u s ,   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

γ-MnO2  s u c h   as  EMD  or   CMD  i s   u s e d   as  s t a r t i n g   m a t e r i a l ,  

and   h e a t - t r e a t e d   u n d e r   a  t e m p e r a t u r e   of   420°   to   6 5 0 ° C .  

The  p r o d u c t   r e s u l t i n g   f r o m   t h e   h e a t   t r e a t m e n t  

i s   a  m i x t u r e   c o n s i s t i n g   o f   Mn203  r e s u l t i n g   f r o m   t h e r m a l  

d e c o m p o s i t i o n   and  β-MnO2  w h i c h   i s   t h e   p h a s e - t r a n s i t i o n  

p r o d u c t   of   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   γ - M n O 2 .  

T h e n ,   n i t r i c   a c i d   i s   a d d e d   to   a  m i x t u r e   o f  

M n 2 0 3  w i t h   β-MnO2  r e s u l t i n g   f rom  t h e   h e a t   t r e a t m e n t   a n d  

t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   a g a i n   h e a t e d   f o r   e f f e c t i n g   a  

f u r t h e r   h e a t   t r e a t m e n t .  

The  t e m p e r a t u r e   of   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   w i t h  

n i t r i c   a c i d   i s   p r e f e r a b l y   170°  to   5 0 0 ° C .   W i t h   t h e   h e a t  

t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e   e x c e e d i n g   5 0 0 ° C ,   t h e   r e s u l t i n g  



β-MnO2  may  be  f u r t h e r   d e c o m p o s e d   to   Mn203  as  i m p u r i t i e s .  

D u r i n g   s u c h   h e a t   t r e a t m e n t ,   0 .4   ml  or   more   of   13N  n i t r i c  

a c i d   ( 0 . 5 2   g r am  e q u i v a l e n t )   i s   p r e f e r a b l y   u s e d   to   1 . 0 0   g  

of   t h e   p r o d u c t   of   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   of   γ-MnO2  (a  β -  

MnO2/Mn2O3  m i x t u r e ) .   Wi th   t h e   a m o u n t   of   n i t r i c   a c i d  

b e i n g   l e s s   t h a n   0 . 5 2   gram  e q u i v a l e n t ,   o x i d a t i o n   may  b e  

i n s u f f i c i e n t   and  Mn203  may  r e m a i n   as  i m p u r i t i e s .  

The  a b o v e - d e s c r i b e d   h e a t   t r e a t m e n t   w i t h   t h e  

a d d i t i o n   of   n i t r i c   a c i d   may  be  p e r f o r m e d   o n c e   and  f o r  

I 
a l l ,   b u t   may  be  p e r f o r m e d   two  or   more   t i m e s ,   as  t h e  

o c c a s i o n   may  d e m a n d .  

W i t h   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   m e t h o d ,   e x t r e m e l y  

h i g h   p u r i t y   β-MnO2  may  be  o b t a i n e d .   Our  t h e r m a l   a n a l y -  

s i s   of   t h e   r e s u l t i n g   β-MnO2  has   r e v e a l e d   t h a t   a  g o o d  

c o i n c i d e n c e   e x i s t s   b e t w e e n   t h e   w e i g h t s   o f   t h e   β -MnO2 

b e f o r e   and   a f t e r   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   f o r   a n a l y s i s   a n d  

t h a t   h e n c e   t h e   r e s u l t i n g   β-MnO2  is   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   o f  

i m p u r i t i e s   or   w a t e r   c o n t e n t s .   The  a b o v e - d e s c r i b e d  

a n a l y s i s   has   a l s o   r e v e a l e d   t h a t   t h e   r e s u l t i n g   β -MnO2 

i s   s t a b l e   a t   or   n e a r   500°C  and  h e n c e   t h e   s m a l l   a m o u n t  

of  w a t e r   t h a t   may  p o s s i b l e   be  c o n t a i n e d   may  be  s u b s t a n -  

t i a l l y   r e m o v e d   by  h i g h - t e m p e r a t u r e   h e a t   t r e a t m e n t .  

Me thod   ( i i i )  

I t   has   been   f o u n d   t h a t   EMD  or   CMD  may  b e  

p r o m p t l y   c o n v e r t e d   i n t o   β-MnO2  a t   a  l o w e r   t e m p e r a t u r e  



t h r o u g h   p h a s e   t r a n s i t i o n   by  a d d i t i o n   of   n i t r i c   a c i d  

f o l l o w e d   by  h e a t i n g .   B r i e f l y ,   t h e   m e t h o d   r e s i d e s   i n  

a d d i n g   n i t r i c   a c i d   to   EMD  or   CMD  and  h e a t - t r e a t i n g   t h e  

r e s u l t i n g   p r o d u c t .  

T h u s ,   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t o  

EMD  or   CMD  p r e p a r e d   as   s t a r t i n g   m a t e r i a l   i s   a d d e d   n i t r i c  

a c i d ,   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   h e a t - t r e a t e d .  

The  h e a t   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e   h i g h e r   t h a n  

170°C  i s   s u f f i c i e n t   to   c a u s e   p h a s e   t r a n s i t i o n   f r o m  

Y-Mn02  to  β-MnO2.  H o w e v e r ,   i t  i s   p r e f e r r e d   to   u se   t h e  

l o w e s t   t e m p e r a t u r e   p o s s i b l e .   W i t h   a  h i g h e r   h e a t   t r e a t -  

m e n t   t e m p e r a t u r e ,   t h e   r e s u l t i n g   MnO2  may  be  d e c o m p o s e d  

to   l i b e r a t e   o x y g e n   and   to   be  c o n v e r t e d   i n t o   M n 2 0 3 .  

A l s o ,   d u r i n g   h e a t   t r e a t m e n t ,   0 . 4   ml  o r   m o r e  

o f   13N  n i t r i c   a c i d   ( 0 . 5 2   gram  e q u i v a l e n t )   i s   p r e f e r a b l y  

u s e d   to   1 . 0 0   g  o f   EMD  or   CMD.  The  h e a t   t r e a t m e n t   may  b e  

r e p e a t e d   a  n u m b e r   o f   t i m e s   as  t h e   o c c a s i o n   may  d e m a n d .  

By  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   h e a t   t r e a t m e n t   w i t h  

a d d i t i o n   o f   n i t r i c   a c i d ,   EMD  or   CMD  may  p r o m p t l y   u n d e r g o  

p h a s e   t r a n s i t i o n   to   β-MnO2  of   h i g h   p u r i t y   and   e x t r e m e l y  

s m a l l   p a r t i c l e   s i z e   w i t h o u t   y i e l d i n g   i m p u r i t i e s   t h r o u g h  

t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n .  

M e t h o d   ( i v )  

I t   has   b e e n   f o u n d   t h a t   β-MnO2  of   e x t r e m e l y  

h i g h   p u r i t y   may  be  o b t a i n e d   by  a d d i t i o n   of   n i t r i c   a c i d  



to   t h e   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   p r o d u c t   of   m a n g a n e s e  

n i t r a t e   f o l l o w e d   by  f u r t h e r   h e a t i n g   and  h e a t   t r e a t m e n t .  

B r i e f l y ,   t h e   m e t h o d   r e s i d e s   in  a d d i t i o n   o f   n i t r i c   a c i d  

to   a  t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   p r o d u c t   of   m a n g a n e s e   n i t r a t e  

f o l l o w e d   by  a  s o l e   o p e r a t i o n   of  t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n .  

T h u s ,   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

m a n g a n e s e   n i t r a t e   i s   s u b j e c t e d   to   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n .  

W h i l e   m a n g a n e s e   n i t r a t e   i s   known  to   e x i s t   as  h e x a h y d r a t e ,  

t e t r a h y d r a t e ,   t r i h y d r a t e ,   d i h y d r a t e ,   m o n o h y d r a t e   o r  

a n h y d r o u s   s a l t ,   m a n g a n e s e   n i t r a t e   i s   u s u a l l y   a v a i l a b l e  

and  u sed   in   t h e   f o rm  of   h e x a h y d r a t e   ( M N ( N O 3 ) 2 · 6 H 2 O ) .  

The  t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   p r e f e r a b l y  

170°  to   500°C .   Wi th   t h e   t e m p e r a t u r e   l o w e r   t h a n   1 7 0 ° C ,  

t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   i s   i n s u f f i c i e n t .   W i t h   t h e   t e m -  

p e r a t u r e   h i g h e r   t h a n   5 0 0 ° C ,   t he   r e s u l t i n g   Mn02  may  b e  

f u r t h e r   d e c o m p o s e d   to   l i b e r a t e   o x y g e n   to   be  c o n v e r t e d  

to  M n 2 0 3 .  

N i t r i c   a c i d   i s   t h e n   a d d e d   to   t h e   t h e r m a l  

d e c o m p o s i t i o n   p r o d u c t   to   w h i c h   n i t r i c   a c i d   i s   a d d e d   a n d  

t h e   r e s u l t i n g   p r o d u c t   i s   a g a i n   h e a t e d   f o r   e f f e c t i n g   a  

f u r t h e r   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n .   The  t e m p e r a t u r e   e m p l o y e d  

f o r   t h e   f u r t h e r   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   i s   a l s o   p r e f e r a b l y  

170°  to  500°C  s i m i l a r l y   to   t h e   p r e c e d i n g   t h e r m a l   d e -  

c o m p o s i t i o n .   For   t h e   f u r t h e r   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n ,  

0 . 5 2   gram  e q u i v a l e n t   of   n i t r i c   a c i d   i s   p r e f e r a b l y   u s e d  



to   1 . 0 0   g  o f   t h e   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   p r o d u c t .   T h e  

o p e r a t i o n   o f   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   may  be  r e p e a t e d   a n y  

n u m b e r   o f   t i m e s   as  t h e   o c c a s i o n   may  d e m a n d .   By  t h u s  

r e p e a t i n g   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n ,   t h e   r e s u l t i n g   S - M n 0 2  

may  be  i m p r o v e d   f u r t h e r   i n   p u r i t y .  

H i g h - p u r i t y   β - M n O 2  m a y   be  o b t a i n e d   by  t h e  

f u r t h e r   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   w i t h   n i t r i c   a c i d .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   t o  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   o b t a i n e d   by  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

m e t h o d s .   F o r  e x a m p l e ,   v a r i o u s   m a n g a n e s e   d i o x i d e s   m a y  

be  c h e c k e d   in   a d v a n c e   as  to   t h e   p r e s e n c e   o r   a b s e n c e   o f  

t h e   a f o r e m e n t i o n e d   d i f f r a c t i o n   p e a k   a f t e r   d i s c h a r g i n g  

and   s e l e c t i v e l y   u s e d   as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l .  

A l t h o u g h   i t   i s   n o t   c l e a r   a t   p r e s e n t   to   w h i c h  

0 m a t e r i a l s   t h e   d i f f r a c t i o n   p e a k   d  =  3 . 6 0 A   i n   t h e   a b o v e  

d e s c r i b e d   X - r a y   d i f f r a c t i o n   i s   a t t r i b u t e d   o r   w h i c h   r o l e  

i s   p l a y e d   by  t h e s e   m a t e r i a l s   in   a c h i e v i n g   a  f l a t n e s s   i n  

t h e   e l e c t r i c a l   d i s c h a r g e   v o l t a g e   or   i m p r o v i n g   c e l l  

c a p a c i t y .   H o w e v e r ,   c o n s i d e r i n g   t h a t   t h e   d i f f r a c t i v e  

p e a k   i s   n o t   r e c o g n i z e d   b e f o r e   d i s c h a r g i n g ,   i t   may  b e  

s u r m i s e d   t h a t   t h e s e   m a t e r i a l s   do  p l a y   some  r o l e   in   t h e  

d i s c h a r g e   m e c h a n i s m .  

The  d e s c r i p t i o n   w i t h   p r e f e r e n c e   t o   s e v e r a l  

s p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   g i v e n  

h e r e i n b e l o w .   H o w e v e r ,   i t   i s   to   be  u n d e r s t o o d   t h a t   t h e s e  



e x a m p l e s   a r e   g i v e n   o n l y   by  way  of   i l l u s t r a t i o n   and  a r e  

n o t   i n t e n d e d   to   l i m i t   t h e   s c o p e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e   1 

The  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   e l e c t r o l y t i c   m a n -  

g a n e s e   d i o x i d e   ( m a n u f a c t u r e d   by  Toyo  Soda  C o . ,   L t d . ,  

' H S ' )   was  h e a t e d   to   600°C   a t   t h e   r a t e   of   50°C  p e r   h o u r  

so  as  to   be  c o n v e r t e d   to   Mn2o3,   s i n g l e   p h a s e ,   by  t h e r m a l  

d e c o m p o s i t i o n .  

D i m a n g a n e s e   t r i o x i d e   (Mn203)  t h u s   o b t a i n e d   b y  

t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   i s   c h a r g e d   i n t o   a  p o r c e l a i n   p o t  

or   c r u c i b l e .   T h e n ,   c o n c e n t r a t e d   n i t r i c   a c i d   (13N)  i s  

a d d e d   to  M n 2 O 3  a t   a  r a t e   o f   0 .4   ml  to   1  g  of   Mn203  a n d  

t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   c h a r g e d   i n t o   an  e l e c t r i c a l   o v e n  

so  as  to  be  h e a t e d   to   280°C  a t   t h e   r a t e   of   12°C  p e r   h o u r  

f o r   e f f e c t i n g   a  h e a t   t r e a t m e n t .   To  t h e   r e s u l t i n g   h e a t -  

t r e a t e d   p r o d u c t   i s   a g a i n   a d d e d   c o n c e n t r a t e d   n i t r i c   a c i d  

in   an  a m o u n t   e q u a l   to   t h a t   u s e d   in   t h e   p r e c e d i n g   h e a t  

t r e a t m e n t   and  t h e   r e s u l t i n g   p r o d u c t   i s   h e a t e d   t o   2 8 0 ° C  

a t   t h e   r a t e   of  12°C  p e r   h o u r   f o r   e f f e c t i n g   a  s e c o n d   h e a t  

t r e a t m e n t .  

The  r e s u l t i n g   p r o d u c t   i s   β-MnO2  s i n g l e   p h a s e .  

T h e n ,   a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   i s  

p r e p a r e d   by  u s i n g   as  t h e   c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   t h e  

r e s u l t i n g   β-MnO2  c r y s t a l s   h a v i n g   X - r a y   g r a i n   s i z e   r110   =  

390A  and  r 1 0 1   =  430A.  T h u s ,   90  w e i g h t   p a r t s   of   t h e   a b o v e  



s p e c i f i e d   β-MnO2,   8  w e i g h t   p a r t s   o f   c a r b o n   f l u o r i d e  

a r e   k n e a d e d   t o g e t h e r ,   m o l d e d   u n d e r   p r e s s u r e   and  s u f f i -  

c i e n t l y   d r i e d   in   vacuum  to   c a t h o d e   p e l l e t s   1.  T h e s e  

p e l l e t s   a r e   a s s e m b l e d   i n t o   a  b a t t e r y   c a t h o d e   can   3  t h r o u g h  

t h e   m e d i u m   o f   a  s p r i n g   2  as  s h o w n   i n   F i g .   1.  A  s e p a r a t o r  

4  i s   p l a c e d   on  t h e   p e l l e t s   1  and   a  s o l u t i o n   of   1  mol  o f  

l i t h i u m   p e r c h l o r a t e   (Li  ClO4)  p e r   l i t e r   o f   m i x e d   s o l v e n t  

of   p r o p i o n e   c a r b o n a t e   1,  2 - d i m e t h o x y e t h a n e   i s   c h a r g e d  

as  e l e c t r o l y t e .   A  a n o d e   can   7  f i l l e d   w i t h   m e t a l  

l i t h i u m   6  as  a n o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   i s   p l a c e d   t h e r e o v e r  

by  t h e   m e d i u m   o f   a  g a s k e t   5  and  t h e   o p e n i n g   i s   t h e n  

s e a l e d   f o r   c o m p l e t i n g   a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l .  

In  a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l ,   m e t a l  

l i t h i u m   as  a n o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   i s   g e n e r a l l y   u s e d   i n  

an  a m o u n t   s t o i c h i o m e t r i c a l l y   e q u a l   to   m a n g a n e s e   d i o x i d e  

as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l .   H o w e v e r ,   i n   t h e   p r e s e n t  

e m b o d i m e n t ,   f o r   c o r r e c t l y   e v a l u a t i n g   t h e   p r o p e r t i e s   o f  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l ,   m e t a l  

l i t h i u m   as  a n o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   i s   u s e d   i n   an  a m o u n t  

l a r g e r   t h a n   t h a t   of   m a n g a n e s e   d i o x i d e   in   s u c h   a  m a n n e r  

t h a t   t h e   e v a l u a t i o n   i s   n o t   a f f e c t e d   by  t h e   a m o u n t   o f  

m e t a l   l i t h i u m .  

D i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   t h u s   o b t a i n e d  

l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a r e   m e a s u r e d .   By  t h e  

s i m i l a r   p r o c e s s ,   f i v e   s a m p l e s   of   t h e   a b o v e   d e s c r i b e d  



c e l l   a r e   p r e p a r e d   and  t h e i r   d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s  

a r e   m e a s u r e s .   The  r e s u l t s   a r e   shown  in  F i g .   2 .  

I t   i s   s e e n   f rom  F i g .   2  t h a t   t h e   l i t h i u m -  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   of   t h e   p r e s e n t   e m b o d i m e n t   s h o w s  

an  i m p r o v e d   f l a t n e s s   in   t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   and  a  

l a r g e r   c a p a c i t y .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   d i s c h a r g e   t i m e   u n t i l  

t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   i s   l o w e r e d   to   2 .6   V  i s   a b o u t   7 5 0  

h o u r s ,   w h i l e   t h a t   u n t i l   t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   i s   l o w e r e d  

to  2.4  V  is   more  t h a n   800  h o u r s .   In  a d d i t i o n ,   t h e  

d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   v a r y   o n l y   s l i g h t l y   f rom  o n e  

s a m p l e   to   a n o t h e r   and  t h e   c e l l   i s   h i g h l y   s t a b l e   i n  

q u a l i t y .  

One  of  t h e   c a t h o d e   p e l l e t s   1  i s   t a k e n   o u t   o f  

t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   f o r   X - r a y   d i f f r a c t i o n  

a n a l y s i s   a f t e r   t e r m i n a t i o n   of   t h e   m e a s u r e m e n t   and  a f t e r  

d i s c h a r g i n g   of  t h e   c e l l .   The  d i s c h a r g i n g   end  p o i n t   i s  

a s s u m e d   to  be  r e a c h e d   when  t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   of   t h e  

c e l l   l o w e r e d   to  1 .4   V.  In  t h e   X - r a y   a n a l y s i s ,   a  F e  

t a r g e t   and  a  Mn  f i l t e r   a r e   e m p l o y e d .   The  X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   s p e c t r u m   t h u s   o b t a i n e d   i s   shown  o n l y   s c h e m a t i c a l l y  

in  F i g .   3 .  

In  t h i s   X - r a y   d i f f r a c t i o n   s p e c t r u m ,   t h e   d i f -  

f r a c t i o n   p e a k   i s   n o t e d   to  e x i s t   a t   28  =  3 1 . 2 °   v i z .   d  = 

° 3 . 6 0 A .  

E x a m p l e   2 



The  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   e l e c t r o l y t i c  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   ( ' H S '   m a n u f a c t u r e d   by  Toyo  Soda  C o . ,  

L t d . )   was  t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d   f o r   two  h o u r s   a t   5 5 0 ° C  

to  a  m i x e d   p r o d u c t   of   M n 2 O 3  a n d   β - M n O 2 .  

The  m i x e d   p r o d u c t   was  t a k e n   in   a  p o r c e l a i n  

c r u c i b l e   i n t o   w h i c h   c o n c e n t r a t e d   n i t r i c   a c i d   (13N)  w a s  

a d d e d   a t   a  r a t e   o f   0 .4   ml  to   1  g  o f   t h e   p r o d u c t .   T h e  

c r u c i b l e   was  t h e n   c h a r g e d   i n t o   an  e l e c t r i c a l   oven   a n d  

h e a t - t r e a t e d   by  h e a t i n g   to   280°C  a t   a  r a t e   o f   12°C  p e r  

h o u r .   I n t o   t h i s   m i x t u r e   was  f u r t h e r   a d d e d   c o n c e n t r a t e d  

n i t r i c   a c i d   and  t h e   m i x t u r e   was  a g a i n   s u b j e c t e d   to   t h e  

a b o v e   d e s c r i b e d   h e a t   t r e a t m e n t .  

The  r e s u l t i n g   p r o d u c t   was  s i n g l e - p h a s e   β - M n O 2 .  

Of  t h e s e   c r y s t a l s ,   o n l y   t h o s e   h a v i n g   t h e   X - r a y   g r a i n  

s i z e   r 1 1 0   =  210Å  and  r 1 0 1   =  280A  w e r e   u s e d   as  t h e   c a t h o d e  

a c t i v e   m a t e r i a l   f o r   p r e p a r i n g   t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i -  

o x i d e   c e l l   by  u s i n g   t h e   m e t h o d   s i m i l a r   to   t h a t   of   t h e  

E x a m p l e   1 .  

D i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   l i t h i u m -  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a r e   m e a s u r e d .   F i v e   s a m p l e s   o f  

t h e   c e l l   a r e   p r e p a r e d   by  u s i n g   t h e   s i m i l a r   p r o c e s s   a n d  

t h e i r   d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   a r e   m e a s u r e d .   The  r e s u l t s  

a r e   shown   in   F i g .   4 .  

I t   i s   s e e n   f rom  F i g .   4  t h a t   t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e  

d i o x i d e   c e l l   of   t h e   p r e s e n t   e m b o d i m e n t   a l s o   shows  a n  



i m p r o v e d   f l a t n e s s   in  t h e   d i s c h a r g e   v o l t a g e   and  a  l a r g e r  

c a p a c i t y .   For   e x a m p l e ,   t h e   d i s c h a r g e   t i m e   u n t i l   t h e  

d i s c h a r g e   p o t e n t i a l   i s   l o w e r e d   to   2 .6   V  i s   a b o u t   7 3 0  

h o u r s   and  t h e   d i s c h a r g e   t i m e   u n t i l   t h e   d i s c h a r g e   p o t e n -  

t i a l   i s   l o w e r e d   to   2 .4   V  i s   more  t h a n   800  h o u r s .   I t   i s  

a l s o   s e e n   t h a t   t h e   d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   v a r y   o n l y  

s l i g h t l y   f rom  one  s a m p l e   to   a n o t h e r   and  t h e   c e l l   i s   o f  

s t a b l e   and  u n i f o r m   q u a l i t y .  

One  of   t h e   c a t h o d e   p e l l e t s   i s   t a k e n   o u t   of   t h e  

l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   f o r   X - r a y   d i f f r a c t i o n  

a n a l y s i s   a f t e r   t e r m i n a t i o n   of  t h e   m e a s u r e m e n t   and  a f t e r  

d i s c h a r g i n g   of   t h e   c e l l .   The  d i s c h a r g i n g   end  p o i n t   i s  

a s s u m e d   to   be  r e a c h e d   when  t h e   d i s c h a r g e   p o t e n t i a l   o f  

t h e   c e l l   i s   l o w e r e d   to   1 .4   V.  In  t h e   X - r a y   a n a l y s i s ,  

a  Fe  t a r g e t   and  a  Mn  f i l t e r   a r e   e m p l o y e d .   The  X - r a y  

d i f f r a c t i o n   s p e c t r u m   is   shown  o n l y   s c h e m a t i c a l l y   i n  

F i g .   5 .  

In  t h i s   X - r a y   d i f f r a c t i o n   s p e c t r u m ,   t h e  

d i f f r a c t i o n   p e a k   i s   n o t e d   to  e x i s t   a t .  2 8   =  3 1 . 2 ° ,   v i z .  

d  =  3 . 6 0 A .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   1 

The  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   e l e c t r o l y t i c  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   i s   u s e d   as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l  

and  t h e   l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   i s   p r e p a r e d   b y  

u s i n g   t h e   m e t h o d   s i m i l a r   to  t h a t   of   t h e   p r e c e d i n g  



E x a m p l e   1 .  

D i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   r e s u l t i n g  

c e l l   a r e   m e a s u r e d   and  t h e   r e s u l t s   shown  in   F i g .   6  a r e  

o b t a i n e d .   The  c e l l   o b t a i n e d   in   t h e   p r e s e n t   E x a m p l e  

shows  m a r k e d   d e c r e a s e   i n   t h e   d i s c h a r g e   p o t e n t i a l   w h i l e  

t h e   d i s c h a r g e   t i m e   u n t i l   t h e   p o t e n t i a l   i s   l o w e r e d   t o  

2 .6   V  was  o n l y   a b o u t   450  h o u r s   and  t h a t   u n t i l   t h e   p o t e n -  

t i a l   i s   l o w e r e d   to   2 .4   V  i s   o n l y   a b o u t   600  h o u r s .  

A f t e r   d i s c h a r g i n g   of   t h e   c e l l ,   t h a t   i s ,   w h e n  

t h e   d i s c h a r g e   p o t e n t i a l   i s   l o w e r e d   to   1 .4   V,  t h e   c a t h o d e  

p e l l e t   i s   t a k e n   o u t   and  s u b j e c t e d   t o   an  X - r a y   d i f f r a c -  

t i o n   a n a l y s i s .   As  shown  in  F i g .   7,  t h e   d i f f r a c t i o n   p e a k  

a t   d  =  3 . 6 0 Â   i s   n o t   n o t e d   to   e x i s t .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   2 

The  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   e l e c t r o l y t i c   m a n -  

g a n e s e   d i o x i d e   i s   h e a t - t r e a t e d   a t   350°C   f o r   7  h o u r s   a n d  

u s e d   as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   f o r   p r e p a r i n g   t h e   l i t h i u m -  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   by  u s i n g   t h e   m e t h o d   s i m i l a r   t o   t h a t  

u s e d   in   t h e   E x a m p l e   1 .  

F i v e   c e l l   s a m p l e s   a r e   p r e p a r e d   by  u s i n g   t h e  

a b o v e   d e s c r i b e d   m e t h o d   and  t h e i r   d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s  

a r e   m e a s u r e d .   The  r e s u l t s   a r e   shown  in   F i g .   8.  I t   i s  

s e e n   f r o m   F i g .   8  t h a t   t h e   c e l l   o b t a i n e d   by  t h e   p r e s e n t  

E x a m p l e   s h o w s   a  r a t h e r   u n s t a b l e   d i s c h a r g e   p o t e n t i a l   a n d  

t h e   d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   t h a t   v a r y   a p p r e c i a b l y   f r o m  



one  s a m p l e   to   a n o t h e r ,   w h i l e   t h e   d i s c h a r g e   t i m e   u n t i l  

t h e   d i s c h a r g e   p o t e n t i a l   is   l o w e r e d   to   2 .6   V  and  2 .4   V 

is   s h o r t e r   t h a n   in   t h e   p r e c e d i n g   E x a m p l e s   and  e q u a l  

o n l y   to  a b o u t   500  to   600  h o u r s   and  a b o u t   750  h o u r s ,  

r e s p e c t i v e l y .  

A f t e r   d i s c h a r g i n g ,   t h a t   i s ,   when  t h e   d i s c h a r g e  

p o t e n t i a l   i s   l o w e r e d   to  1 .4   V,  t h e   c a t h o d e   p e l l e t   i s  

t a k e n   o u t   and  s u b j e c t e d   to  an  X - r a y   d i f f r a c t i o n   a n a l y s i s .  

As  shown  in   F i g .   9,  t h e   d i f f r a c t i o n   p e a k   a t   d  =  3 . 6 0 A  

w a s  n o t   n o t e d   to   e x i s t .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   3 

The  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   e l e c t r o l y t i c  

m a n g a n e s e   d i o x i d e   i s   h e a t - t r e a t e d   a t   450°C  f o r   20  h o u r s  

and  u s e d   as  c a t h o d e   a c t i v e   m a t e r i a l   f o r   p r e p a r i n g   t h e  

l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   by  u s i n g   t h e   m e t h o d   s i m i l a r  

to  t h a t   u s e d   in   t h e   E x a m p l e   1 .  

The  d i s c h a r g e   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e   c e l l   a r e  

m e a s u r e d   and  t h e   r e s u l t s   as  shown  i n   F i g .   10  a r e   o b t a i n e d .  

I t   i s   s e e n   t h a t   t h e   d i s c h a r g e   t i m e   o f   t h e   c e l l   u n t i l   t h e  

p o t e n t i a l   i s   l o w e r e d   to  2 .6   V  and  2 .4   V  i s   o n l y   a b o u t  

600  h o u r s   and  750  h o u r s ,   r e s p e c t i v e l y   and  t h e   e l e c t r i c a l  

c a p a c i t y   of   t h e   c e l l   i s   s m a l l e r   t h a n   t h a t   of   t h e   c e l l  

o b t a i n e d   in   t h e   p r e c e d i n g   E x a m p l e s .  

A f t e r   d i s c h a r g i n g ,   t h a t   i s ,   when  t h e   d i s c h a r g e  

p o t e n t i a l   i s   l o w e r e d   to  1 .4  V,  t h e   c a t h o d e   p e l l e t   i s  



t a k e n   o u t   and  s u b j e c t e d   to   an  X - r a y   d i f f r a c t i o n   a n a l y -  

s i s .   As  shown  in   F i g .   11,  t h e   p e a k   of   d i f f r a c t i o n   a t  

d  =  3 .60A  i s   n o t   n o t e d   to   e x i s t .  



1.  M a n g a n e s e   d i o x i d e   c h a r a c t e r i z e d   by  h a v i n g  a n  X - r a y  

d i f f r a c t i o n   p e a k   in   t he   v i c i n i t y   of  a  d i f f r a c t i o n   c r y s t a l  

l a t t i c e   d i s t a n c e   d  =  3 . 6 0   A  a n a l y z e d   a f t e r   d i s c h a r g i n g   i n  

a  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   c o m p r i s i n g   a  c a t h o d e  

c o m p o s e d   of   s a i d   m a n g a n e s e   d i o x i d e ,   an  a n o d e   c o m p o s e d   o f  

m e t a l   l i t h i u m   and  an  e l e c t r o l y t e   i n t e r p o s e d   t h e r e b e t w e e n .  

2.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   c h a r a c t e r i z e d   b y  

c o m p r i s i n g   a  c a t h o d e   c o m p o s e d   of   m a n g a n e s e   d i o x i d e ,   a n  

a n o d e   c o m p o s e d   of  m e t a l   l i t h i u m   and  an  e l e c t r o l y t e   i n t e r p o s e d  

t h e r e b e t w e e n ,   s a i d   m a n g a n e s e   d i o x i d e   h a v i n g   a n X - r a y  

d i f f r a c t i o n   p e a k   in   t he   v i c i n i t y   of  a  d i f f r a c t i o n   c r y s t a l  

l a t t i c e   d i s t a n c e   d  =  3 . 6 0   A  a n a l y z e d   a f t e r   s a i d   c e l l   b e i n g  

d i s c h a r g e d .  

3.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   m a n g a n e s e   d i o x i d e   i s   o b t a i n e d   b y  

a  m e t h o d   c o m p r i s i n g   the   s t e p s   o f :  

( a )   t h e r m a l l y   d e c o m p o s i n g   e l e c t r o l y t i c   m a n g a n e s e   d i o x i d e  

(EMD)  or  c h e m i c a l   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (CMD)  to   p r e p a r e  

d i m a n g a n e s e   t r i o x i d e ;  

(b)   m i x i n g   n i t r i c   a c i d   and  s a i d   d i m a n g a n e s e   t r i o x i d e   t o  

p r e p a r e   a  m i x t u r e   t h e r e o f ;  

(c )   h e a t - t r e a t i n g   s a i d   m i x t u r e ;  



(d)   r e p e a t i n g   s t e p   (b)   and  s t e p   ( c )   a t   l e a s t   t w i c e .  

4.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   3 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e  

i s   i n   t h e  r a n g e   f r o m   500° C  to  8 0 0 ° C .  

5.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to   C l a i m   3 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   h e a t - t r e a t i n g   t e m p e r a t u r e   i s   i n  

t h e   r a n g e   f r o m   1 7 0 ° C   to   5 0 0 ' C .  

6.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   m a n g a n e s e   d i o x i d e   i s   o b t a i n e d  

by  a  m e t h o d   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f  :  

( a )   h e a t - t r e a t i n g   e l e c t r o l y t i c   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (EMD)  o r  

c h e m i c a l   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (CMD);  

(b )   m i x i n g   n i t r i c   a c i d   and  t h u s   h e a t - t r e a t e d   EMD  or  CMD  t o  

p r e p a r e   a  m i x t u r e   t h e r e o f ;  

( c )   h e a t - t r e a t i n g   s a i d   m i x t u r e .  

7.  A  l i t h i u m - s a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   6 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   h e a t - t r e a t i n g   t e m p e r a t u r e   o f  

e l e c t r o l y t i c   m a n g a n e s e   d i o x i d e   (EMD)  or  c h e m i c a l   m a n g a n e s e  

d i o x i d e   (CMD)  i s   in   t h e   r a n g e   f r o m   4 2 0 ° C   to   6 5 0 ° C .  

8.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to   C l a i m   6 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   h e a t - t r e a t i n g   t e m p e r a t u r e   of  t h e  



m i x t u r e   i s   in   t h e   r a n g e   f r o m   1 7 0 ° C   to  5 0 0 ° C .  

9.  A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   m a n g a n e s e   d i o x i d e   i s   o b t a i n e d   b y  

a  m e t h o d   c o m p r i s i n g   t he   s t e p s   o f :  

( a )   m i x i n g   n i t r i c   a c i d   and  e l e c t r o l y t i c   m a n g a n e s e   d i o x i d e  

(EMD)  or  c h e m i c a l   m a n g a n e s e   d i o x i d e ( C M D )   to   p r e p a r e   a  

m i x t u r e   t h e r e o f ;  

(d)   h e a t - t r e a t i n g   s a i d   m i x t u r e .  

10 .   A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to   C l a i m   9 ,  

. c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   h e a t - t r e a t i n g   t e m p e r a t u r e   i s  

h i g h e r   t h a n   1 7 0 ° C .  

11 .   A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to   C l a i m   2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   m a n g a n e s e   d i o x i d e   i s   o b t a i n e d  

by  a  m e t h o d   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  

( a )   t h e r m a l l y   d e c o m p o s i n g   m a n g a n e s e   n i t r a t e   to  p r e p a r e   a  

t h e r m a l l y   d e c o m p o s e d   p r o d u c t ;  

(b)   m i x i n g   n i t r i c   a c i d   and  s a i d   p r o d u c t   to   p r e p a r e   a  m i x t u r e  

t h e r e o f ;   . 

( c )   t h e r m a l l y   d e c o m p o s i n g   s a i d   m i x t u r e ;  

(d)   r e p e a t i n g   s t e p   (b)  and  s t e p   (c)   a t   l e a s t   o n c e .  

12 .   A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 1 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e  



of  m a n g a n e s e   n i t r a t e   i s   i n   t h e   r a n g e   f r o m   170°C  to  5 0 0 ° C .  

13 .   A  l i t h i u m - m a n g a n e s e   d i o x i d e   c e l l   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 1 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   t h e r m a l   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e  

of   t h e   m i x t u r e   i s   i n   t h e   r a n g e   f r o m   1 7 0 ° C   to  5 0 0 ° C .  
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